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研究成果の概要（和文）： 
大気圧近くで発生する熱プラズマは，1 万度以上の高い温度を持っている。高温熱源である
熱プラズマの利点を活かすと，ナノ粒子の高速合成が可能になる。プラズマ流は尾炎部で超急
冷され，非平衡相物質が生成した。また、核生成に引き続く粒子成長プロセスが高温の熱流体
中で進行するので、高結晶性で、清浄な表面をもつナノ粒子が生成した。分散性の高いプラズ
マ合成ナノ粒子を用いて、多機能ナノ粒子構造体への応用が期待される。 
 
研究成果の概要（英文）： 
Synthesis of functional nano-structured powders has been developed through reactive thermal 
plasma processing. Nano-sized titanium oxide powders has been prepared by the oxidation of solid and 
liquid precursors. The plasma-synthesized TiO2 nano-particles showed phase preferences different from 
those synthesized by conventional wet processes. Nano-sized particles of high crystallinity and 
non-equilibrium chemical composition were formed by one-step via reactive thermal plasma processing. 
Also, high dispersion behavior of plasma-synthesized nanopowders was recognized. The ultrasonically 
irradiated suspensions show aggregate sizes close to the primary particle sizes evaluated by an image 
analysis. Ultrasonic irradiation was shown to be a powerful way to disperse nanoparticles even in 
concentrated aqueous suspensions. 
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１．研究開始当初の背景 
酸化物（ZnO, TiO2, BaTiO3）等のワイド
ギャップ半導体化合物に希土類元素、遷移
元素をドープして発光体、磁性体をつくる
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試みが最近大いに研究されている。 
酸化チタンは約 3.2eVのバンドギャップを
もち、近紫外光である 380nm程度までの光を
吸収する。酸化チタンホスト格子に吸収され
たエネルギーを発光種である希土類イオンに
効率的に移動させることができれば、新しい
高効率発光体として利用できる可能性がある。
しかしながら、チタンと希土類元素ではサイ
ズが大きく異なり（６配位イオン半径：Ti4+; 
0.065nm、Eu3+;0.095ｎｍ、Er3+;0.088ｎｍ）、
希土類元素は酸化チタン格子中に固溶しがた
い。申請者らが最近合成に成功した熱プラズ
マ合成 TiO2:Eu3+ナノ粒子は、TiO2格子に希土
類元素である Eu3+を均質に導入したものであ
る。現時点では、Eu3+は最大 0.5at%まで固溶
する。 
鉄ドープナノ粒子では、熱プラズマ法を用
いると鉄が０～16.7モル％の非常に広い範囲
で TiO2に固溶することを見いだした。通常用
いられるゾルゲル法など液相合成では、鉄ド
ープ量の上限は５モル％程度である。熱プラ
ズマ法では、非常に高濃度の鉄がドープされ
た酸化チタンナノ粒子が合成可能であった。
酸化チタン中の Ti4+の Fe3+による置換は酸素
空孔の生成をもたらし、さらに、５モル％以
上の高濃度鉄含有ナノ粒子では Shear 構造が
あらわれた。 
プラズマ合成酸化チタンナノ粒子は、分散
性に優れている。申請者らは、ナノ粒子の表
面に吸着する分散剤の最適化と超音波照射に
より、酸化チタンナノ粒子を約 35Vol%含む高
濃度スラリー中でも粒子の凝集がないことを
確認した。 
本課題では、ナノ粒子を材料科学的見地か
ら評価するとともに、構造体化して多機能性
の付与するところまで一貫して行い、発展性
の高い研究をめざす。そのために、ナノ粒子
の溶媒あるいは樹脂中への完全分散をキーワ
ードとして展開する。 
 
２．研究の目的 
従来プロセスで合成されるナノ粒子の問題
点を解決し、プラズマプロセス特有の非平衡
性導入を活用してバルク体、薄膜等で得られ
ない化学組成、結晶構造をもつ高機能・多機
能ナノ粒子を実用的な速度で合成し、さらに
粒子同士の凝集がない完全分散ナノ粒子ナノ
構造体に応用する。 
(1) 高結晶性で、表面制御した非平衡組成ナ
ノ粒子を高速に一段プロセスで合成可能なプ
ラズマナノ粒子合成プロセス技術を確立する。
具体的には、熱プラズマ中のミスト噴霧分解
法により、酸化物、特に酸化チタンのナノ粒
子への非平衡・均質ドーピングと高機能化を
めざす。希土類元素ドーピングによる発光特
性、遷移元素ドーピングによる磁気特性を、
それぞれ付与した高機能酸化チタンナノ粒子
を開発する。 
(2) プラズマ合成ナノ粒子の応用展開をはか
るため、ナノ粒子からなる構造体の形成技術
を開発して、高効率発光半導体、磁性半導体
など、高機能・多機能セラミックスを実現す
る。 
 
３．研究の方法 
熱プラズマ合成ナノ粒子を多機能・高機
能化して、ナノ粒子を完全分散した構造体
を作製するために、つぎのような研究項目
について研究を進める。 
(1) ＲＦ熱プラズマ流体の温度・流速分布の
均質化を目的とした数値解析をナノ粒子合
成装置の設計指針にフィードバックして、
均質なナノ粒子の高速合成条件を確立する。
(2) ナノ粒子の気相合成プロセスに重要な
気相過飽和度の制御、原子オーダーで均質
な非平衡化学組成、結晶相の制御を行うた
め、ミスト噴霧分解法による合成プロセス
を発展させ、酸化物ナノ粒子の高機能化を
目指す。 
(3) ナノ粒子表面の表面修飾を検討して、溶
媒中への完全分散条件を見いだす。 
(4) ナノ粒子からなる構造体の形成技術を
開発し、高機能・多機能化をはかる。 
 
４．研究成果 
(1) ナノ粒子合成熱プラズマプロセスの高度
化 
① ナノ粒子の機能化：液体プリカーサーを用
いた酸化チタンナノ粒子の熱プラズマ合成を
すすめた。酸化チタンナノ粒子中へ Er ドーピ
ングを行い、Er3+の TiO2への固溶限が 0.5 モ
ル％であることを確認するとともに、励起源
として波長 325nm の He-Cd レーザーを用いた 
フォトルミネッセンス測定により波長 1.53 
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図１ Er3+ドープ TiO2ナノ粒子からの近 
赤外発光  
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µm にピークを持つシャープな近赤外発光を
確認した。この近赤外発光の起源として、Er3+
の直接励起とともに、TiO2ホストに吸収され
てから Er3+へ移動したエネルギーの寄与が大
きいことを見いだした（図１）。Co ドープ TiO2
では 2価のコバルトドープにともない酸素空
孔が生成しルチル相選択性が高くなった。
Co2+の TiO2への固溶限は約３モル％であり、
室温で弱い強磁性を観測した。 
② 均質・高濃度ドーピング、粒子径制御の高
度化 。希土類元素の高濃度ドーピング、ナノ
粒子の小サイズ化のため、気相からの核生成、
粒子成長領域の温度を低下させて冷却速度を
上昇させるため、プラズマフレームに逆向す
るガス供給用水冷プローブを取り付け、逆向
ガス流の効果を最適化した。プラズマの温
度・流れの分布を数値解析によりもとめ（図
２）、急冷プロセスの高度化でナノ粒子径を減
少させるとともに酸化チタンナノ粒子中へ
Euドーピング固溶限が0.5モル％から1.0モ
ル％まで上昇する結果を得た。 
 
 
 
 
 
 
 
 
③ ５価のNbと３価のFeを共ドープしたTiO2
ナノ粒子を合成した。Nbの共存によりFeドー
プTiO2の相選択性がルチルからアナターゼに
変化した。また、Fe単独ドープより強い強磁
性が室温で認められた。 
④ ５価のNbと３価のEuを共ドープしたTiO2
ナノ粒子を合成した。Nb の共存により Eu ド
ープTiO2の相選択性がルチルからアナターゼ
に変化した。Eu 単独ドープナノ粒子同様、約
617nm に鋭いピークをもつ赤色発光が観測さ
れた。また、この発光は、主として、TiO2ホ
ストに吸収されたエネルギーが Eu に移動す
るメカニズムによることを確認した。 
 
⑤ BaTiO3-SrTiO3系全領域で、不純物相を含
まない高結晶性固溶体ナノ粒子を一段プロセ
スで合成した（図３）。３つの金属元素を含む
固溶系の化学組成の精密制御を図るため、液 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
体プリカーサーの熱プラズマ中の噴霧熱分解
法を用いた。比表面積測定から求めた粒径と、
画像解析によりもとめた一次粒子径を比較し
て、本熱プラズマ法によるナノ粒子は、高結
晶性とともに、固結凝集の少ない易分散性ナ
ノ粒子であることがわかった。 
(2) プラズマ合成ナノ粒子の水系溶媒への分
散 
① 酸化チタンナノ粒子を高度に分散した水
系溶媒を作成した。ナノ粒子の水系溶媒への
完全分散条件を見いだすため、高分子分散剤
をナノ粒子表面に吸着させた分散系の評価を
行った。高分子分散剤の分子量、溶媒の pH
を最適化して、粒子濃度 15 体積％以上でナノ
粒子分散系の粘度を 5mPa･s 以下にすること
ができた。また、コロイドプローブＡＦＭ法
による粒子間相互作用力、動的光散乱法によ
る粒子径測定により、高分子分散剤の作用機
構を調べた 
② 超音波照射により、液中クラスターサイズ
が１次粒子径に近いナノ粒子の高度分散手法
を開発した。数種類の分子量を有する分散剤
を添加して、酸化チタンナノ粒子サスペンジ
ョンを作製し、サスペンジョン安定性および
沈降物からサスペンジョンへの再生、再分散
性を比較した。ボールミル混合で作成したサ
スペンジョンに比較して、超音波照射する手
法で作製したサスペンジョンは，水中分散安
定性に優れ、たとえ沈降したとしても、容易
に再分散させることが可能であることが分か
った。 
③ マイクロエマルジョン法を用いて、高度に
液中分散した鉄ナノ粒子に耐酸化被覆し、耐
酸化特性、磁気特性の向上を観測した。 
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